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PriSfungsantrag gem. 5 44 PatG ist gestellt 
@ WaSrige Pufverklarlack-Dispersion 

@ Die vofiiegende Erfindung betrifft aina waS/lge Pufvarklar- 
lackdisperslon, bastehend aus einer fasten. pulverformJgen 
Kompcnente A und einar waSrigan Komponenta B, wobei 
Komponente A em Pulverklarlack ist, enthaltend 
'aj wenigstans ain apoxidhaltigas Bindamittal mi't arnem 
Gehalt von 30 bis 46%, vorzugswelse 30 bis 35% an 
gjycidylhaltigan Mononieran ggf. mit einam Gahah an 
vinylaromatischen Verbindungan, vorzugswelse Styrol, 

b) vyanigatans am Varnetzungsmittal, voraugswaise garad- 
kettige, aliphatische Olcarbonsluren und/oder carboxyfunk- 
tionaIJa Poiyastar und 

c) ggf. KataCysatoran, Hilfsstoffe. pulverklarladctypische Ad- 
ditive, wia Entgasungsmrttel, Varfaufsmittel, UV-Absorber, 

^ Radikaifangar, AntioxidantJan 
und 

I Komponenta 6 eine waOrige DispefsJon Ist. anthaftand ' 

a) wenigstans ainan m'cht-ioniachan Verdicker, bevorzugt 
einan nichtionischen Assoziativ-Verdlckar. und 

b) ggf. Katalysatoren, HiJfaatoffe, Entschiumungamittel, 
DispersionshilfsmittaJ. Natzmittel, vorzugswalsa carboxy- 
funfoionalle Dispargiermittel, Amioxidantien, UV-Absori}er, 
Radikalfangar, Bloiida. garinge Mengan Losungsmittel und/ 
Oder \Vas8arruckhaftemltte<. 

Farnar Ist Gaganstand dar Anmaldung ein Verfahren zur 
Harstallung der Pulverklarlackdisparslon sowie deren An- 
wandung fur Automobilkarosserian. 



Die fdJgenden Angeben stnd den vom Anmelder elngareiehten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung a) wenigstens einen nicht-i nischen Yerdicker und 

£^ b) ggi Ka^B^oren, Hilfsstoffe, EntsdiSLumungs- 

Die vorliegendc Erfin|^M>etrifh eine wiSrige Pul- mittel, DisjflBishilfsmittel. Netzmittel, 

verklarlack-Dispersion, i^Wch insbesonderc als Ober- 

zug for mit Wasserbasisladc beschichtete Automobilka- 5 vorzugsweise carboxyfunktionelle Dispergiermittel, 
rosserien eignct Antioxidantien, UV- Absorber, 

FOrdieBeschichtungvon Automobilkarosserienwer- Radikalf anger, geringe Mengen LOsemittel, Verlaufs- 
dea heute vorzugsweise Fldssiglacke verwendet Diese mittel, Biozide und/oder 
venirsachen zahlreiche Umweltprobleme aufgnind ih- WasserrQckhaltemitteL 

res LSsemittelgehaltes. Dies gSt auch fClr £e Fllle des ' 10 Als eponfunktionelles Bindemittel fflr den festen Pul- 
Einsatzes von Wasserlacken. verklarlack, der zur Herstellung der Dispersion verwen- 

Aus diesem Grund sind in den letztcn Jahrcn ver- dct wir4 sind beispiclsweise epoxidgnippenhaltige 
mehrte Anstrengungen untemommen worden, fur die Polyacrylatharze geeignet, die durch Copolymerisation 
Beschichtung Pulverlacke zu verwenden. Die Ergebnis* von mindestens einem ethyieoiscfa ungesattigten Mono- 
se sind Jedoch bishernicht zufriedenstellend, insbeson* 15 mer, das mindestens eine Epoxidgruppe im Molekfll ent- 
dere sind zur Erzielung eines gleichm&Bigea Aussehens halt, mit mmdestens einem weiteren ethylezusch unge- 
erhohte Schichtdicken erforderlich. Auf der anderen sittigten Monomer, das keine Epoxidgruppe im Mole- 
Seite bedingt der Einsatz von puiverformlgen Lacken kul enthiit, herstellbar sind, wobei mindestens eines der 
eine andere Applikationstechnologie. Die fur Flussigiak- Monomere ein Ester der Acryls^ure oder Methacryl- 
ke ausgeiegten Anlagen kdnnen daher hierfur nicht ver- 20 siure ist Derartige epoxidgnippenhaltige Polyacrylat- 
wendet werden. Daher ist man bestrebt, Pulverlacke in harze sind z.B. bekannt aus EP-A-299420, DE- 
Form wiBriger Dispersionen zu entwickeln, die sich mit B-22 14 650, DE-B-27 49 576, US-A-4,091,048 und US- 
RQssiglacktechnotogienverarbeitenlassea A*3,781379. 

Aus der US*Patentschrift 4268542 ist beispielsweise Als Beispiele fQr ethylenisch ungesattigte Monomere, 
ein Verfahren bekannt, bei dem eine PuIvcrlack-SIurry 23 die keine Epoxidgruppe im Molekul enthalten, werden 
verwendet wird, die sich fur die Beschichtung von Auto- Alkylester der Acryl- und MethacrylsSure, die 1 bis 20 
mobilen eignet/Hlerbei wird zunachst eine herkommli- Kohlenstoffatome im Alkylrest enthalten, insbesondere 
che Pulverschicht auf die Karosserie aufgetragen und Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethyl- 
als zweite Schicht die Klarlack-Slurry. Bei dieser Klar- methacrylat, Butylacrylat, Butylmethacrylat, 2-Ethyl- 
lack-Slurry auf Basis von Acrylatharzen werden ioni- 30 hexylacrylat und 2-EthylhexyimethacryIat genannt 
sche Verdicker verwendet, welche zu eincr relativ ho- Weitcre Beispiele fflr ethylenisch ungcsittigte Mono- 
hen EmpHndlichkeit der applizierten Lackschicht gegen mere, die keine Epoxidgnippen im Molekul enthalten, 
Feuchtigkeit, insbesondere gegen Schwitzwasser, fuh- sind S^ureamide, wie z. B. Acrylsaure- und Methacryl- 
ren. Femer weisen diese in einem der Beispiele cinen saureamid, vinylaromatischc Vcrbindungcn, wie Styrot 
Gehalt von 0^ bis 30% an glycidylhaidgen Monomeren 35 Methylstyrol und Vinyltoluol, Nitrile, wie Acrylnitril und 
auf. Zudem muQ mit hohen Bnbrenntemperaturen Methacrybitril. Vinyl- und Vinylidenhalogenide, wie VI- 
(uber IGO^'C) gearbeitet werden. nylchlorid und Vinylidenfluorid, Vmylester, wie z. B. Vi- 

Im folgenden wird der Begriff Pulverklarlack-Disper- nylacetat und hydroxylgruppenhaltige Monomere, wie 
sion als Synonym ftlr Pulverklarjiack verwendet z. B. Hydroxyethylacrylat und Hydroxyethylmelhacry- 

Die vorliegende Erfmdung hat sich nunmehr die Auf- 40 lat 
gabe gestellt, eine wSBrige Pulverklarlack-Dispcrsion Die in den cpoxidfunktionellen Bindemitteln einge- 
zur VerfQgung zu stellen, die sich mit der bisherigen setzten epoxidfunktionellen Monomere sind vorzugs- 
FlQssiglacktechnologie auf Automobilkarosserien auf- weise Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat und Allyi- 
tragen laQt und insbesondere bereits bei Temperaturen glycidyletber. 

von IBO'^C einbrennbar ist sowie zu einer hohen Resi- 45 Das epoxidgnippenhaltige Poiyaciylatharz weist Qb- 
stenz gegen Feuchtigkeit, insbesondere gegen Schwitz- licherweise ein Epoxtdaquivalentgewicht von 400 bb 
wasser, bei der applizierten Lackschicht fQhrt 2500, vorzugsweise 420 bis 700, ein zahlennuttleres Mo- 

Diese Aufgabe wird geldst durch eine wftBrige Pul- lekulargewicht (gelpermeationschromatographisch un- 
verklarlackdispersion bestehend aus ter Verwendung eines Polystyrolstandards bestimmt) 

ciner festen, pulvcrformigen Komponente A und eincr 50 von 2.000 bis 20.000, vorzugsweise von 3.000 bis 10.000, 
wtBrigen Komponente B, wobei und eine GlasQbergangstemperatiu* (To) von 30 bis 80, 

Komponente A ein Pulverklarlack ist entbaltend vorzugsweise von 40 bis 70, besonders bevorzugt von 40 

bis 60'' C auf (gemessen mit Hilfe der Differential Scan- 

a) wenigstens ein epoxidhaldges Bindemittel mit ning Calorimetrie (DSC)). Ganz besonders bevor2Ugt 
einem Gehalt von 30 bis 45%, vorzugsweise 30 bis 55 werden ca. 50' C Zum Einsatz kGnnen auch Gcmischc 
35% an glycidylhaltigcn Monomeren ggf. mit ei- aus zwei oder raehr Acrylatharzen kommen. 

nem Gehalt an vinylaromatischen Verbindungen, Das epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharz kann nach 
vorzugsweise Styro( allgemein gut bekannten Meihoden durch Polymerisa- 

b) wenigstens ein Vernetzungsmittel, vorzugsweise tion hergestellt werdea 

geradkettige, aliphatische Dicarbonsiuren und/ 60 Als Vemetzer sind Carbonsluren. msbesondere ge- 
oder carboxyfunktionelle Polyester und sacdgte, geradkettige, aliphatische Dicarbons^uren mit 

c) ggf. Katalysatoren, Hilfsstoffe, puWcrklarlackty- 3 bis 20 C-Atomen im Molekfll geeignet Ganz beson- 
pische Additive, wie Entgasungsmittel, Vcrlaufs- ders bevorzugt wird Dodccan-l,12-dicarbonsaure ein- 
mittel, UV-Absorber, Radikalfinger, Antioxidanti- gesetzt Zur Modifizierung der Eigenschaften der ferti- 
cn 65 gen Pulvcrklarlackekannen ggf. noch andere Carboxyl- 

gruppen entiialtende Vemetzer eingesetzt werden- Als 
imd Beispiele hierfOr seien g sittigte verzweigte oder unge- 

Komponente B. eine w^rige Dispersion ist enthaltend s&ttigte geradkettige Di- und Polycarbons^uren sowie 



■ nemcA.diecrfindungsgemi0inemerKomponenteB 

ktilenthllt,initnundestenseinemweiterenethylenisch Als weitercn wesentBchen BestanHtAJi «R»haf» 
Mcnge eingesetztldaB pro Aquivalent Epoxidgruppen 15 

BeispielefQrgeeignetc Phosphoiuum-Katalysatoren nate, besonders bevorai« e£f alkvlsubwitnSS?. 

ioLiaTIh u ■ ^ tP' ^.'verlacke- 55 hilfsmitfels. Netzmittels und/oder Verdickergemisches 

1990) durch Homogemsicren und Dispergieren. bei- sowiederanderen Additive zugesetztwSa vSl 

dirDisSJln.^rbe^ilT^^'^^^^^ !f .fspergiert Dann werden kleine Portionen 

aie uispergierungvorbensitet 60 des Pulverklarlackes eingerOhrt AnschlieBend werden ■ 

Aus deni Pdver kann anschlieBend durch Nafiver- noch einmal EntschW, DispShUfs vS 
mahlung odcr durch Eu^en von trocken vennahle- kungs- und Netzmittel eiidffift?. Ab«hfieSend 
nen. Pulverladc die waBrige PuIvcrWarlackdispersion werden nochmab in kleinapSen P^v«ldaSaSe 
hergestellt werden. Besonden bevorzugt wird die NaB- eingerilhrt ronwoen mvcrmnaCKe 

vennahlung. ^ ^ , 65 Die Einstellung des pH-Wertes erfolgt erfmdunesffe- 

,Dic vorhegende Erfindung bctrifft demgemifl auch miB vorzugswdsc JAnunoniak odfr S^I. Der 
em Verfahren zur He«teUung emer wiflrigen Pulver- pH-Wert 1^ hierbei zunSchst anste geadS* ebe 
lackd.spers.on auf dcr Bas« dcr beschriebenen Kompo- stark basische Dispersion entsteht Dii pH Wm m 



jedoch innerhalb mehrerer Stundeo oder Tage wicder 
auf die oben angefOhrten 

Die erfindungsgemlO^^Berklariackdispersion l3Bt 
sich als Oberzug von B^Muceo, vorzugsweise in der 
Automobilindustrie, verwendea Besonders geeignet ist 
die Klarlackdispersion fdr Wasserbasislacke auf Basis 
eines Polyesters* Polyurethanhaizes und eines Amino- 
plastharzes. 

Die exfmdungsgetnlfien Pulverkiarlackdispersionen 
lassen sich mit den aus der FlQssiglacktechnologie be* lo 
kannten Methoden aufbringen. Insbesondere kdnnen 
sie mittels Spriteverf ahren aufgebracht wcrden, Ebcnso 
konunen elektrostatisch unterstQtzte Hochrotation 
Oder pneumatische Appllkatlon in Bctracht 

Die auf die Basislafcksciiicht aufgebrachtcn Pulver- 15 
klarlackdispersionen werden regeknaBig vor dem Ein- 
brennen abgelQf teL Dies gcschicht zweckmafligerweise 
zunachst bei Raumtemperatur und anschiieOend bei 
leicht crhShter Temperatur. In der Regel betragt die 
erh5hte Temperatur 40 bis 70*Q vorzugsweise 50 bis 20 
65*'C Das AblOften wird fdr 2 bis 10 Minuten, vorzugs- 
weise 4 bis 8 Minuten bei Raumtemperatur durchge- 
fuhrt Bei erhfihter Temperatur wird nochmals wihrend 
derselben Zeitspanne abgelQftet 

Das Einbrcnncn kann bercits bei Tcmpcraturcn von 25 
UO'^C durchgefuhrt werden. Durchfahrbar ist das Ein- 
brennenbei 130 bis IWQ vorzugsweise 135 bis 155*C 

Mit dem erfindungsgcmaBen Verfahren konnen 
Schichtdicken von 30 bis 50, vorzugsweise 35 bis 45 urn 
cneicht werden. Klarlacke mit vergleichbarer Qualitit 30 
konntcn bisher nach dem Stand der Technik unter Ein- 
satz von Pulverklarlacken nur durch Auftrag von 
Schichtdicken von 65 bis 80 \im erreicht werden. 

Im folgendcn wird die Erfmdung unter Bezugnahme 
auf die Beispiele niher beschrieben: as 

1. Hcrstellung des Aoylatharzes 



21.1 Telle Xylol wcrden vorgdegt und auf 130**C cr- 
wtrmt Zu der Vorlage werden bei 130"C binnen 4h 40 
uber zwei getrennte ZulaufbehaJter Initiator: 4^ Teile 
TBPEH (terL-Butylperethylhexanoat) gemischt mit 436 
Teilen Xylol und Monomcre: 10,78 Teile Methylmetha- 
crylat, 25^ Teile n-Butylmethacrylat, 1739 TeUe Styrol 
und 2335 Teile Glycidylmethacrylat zudosiert Anschlie- 45 
Bend wird auf 180**C erwirrat und im Vakuum < 
too mbar das Lasemittel abgezogen. 

2. Herstellung des Pulverklarlacks 

77^ Teile Acrylatharz, 18,8 Teile Dodecandicarbon- 
slure (s. HirterX 2 Teile Tmuvin 1130 (UV-Absorber), 
03 Teile Tmuvin 144 (HALS), 0.4 Teile Additol XL 490 
(Verlaufsmittel) und 0,4 Teile Benzom (Entgasungsmit- 
tel) werden innig auf einem HenscheL-Fluidmlscher ver- 
mischt, auf einem BUSS PLK 46 Extruder cxtrudiert, auf 
einer Hosohawa ACM 2-MQhle vermahlen und aber cin 
125^Siebabgesiebt 

3, Herstellung der Dispersion 60 

In 400 Teile entsalztes Wasser werden 0,6 Teile Troy- 
kyd D777 (Entschiumer), Ofi Teile Orotan 731 K (Di- 
spergierhilfsmittei), 0,06 TeUe Surfmol TMN 6 (Netzmit- 
tel) und 16,5 Teile RM8 (Rohm & Haas, nichtionischer w 
Assoziativ-Verdidter auf Polyurethanbasis) dispergiert 
Dann werden in klcinen Portionen 94 TeUe des Pulver- 
klariackes eingerflhrt AnschlieBcnd werden noch ein- 



mal 0,6 Teile Troykyd D777. 0,6 Teile Orotan 73 1 K. 0,06 
Teile Surfinol Tl^||und 16,5 Teile RMS eindispergiert 
AbschlieBend w^^Bb kleinen Portionen 94 Teile des 
I*ulverklarlackes^^erilhrt Das Material wird in einer 
SandmOhle 3^ h gemahlen. Die abschlieBend gemesse- 
ne durchschnitdiche TeilchengroBe betragt 4 jun. Das 
Material wird durch einen 50 um Filter filtriert und ab- 
schlieBend werden 0,05% B^ 345 (Verlaufsmittel) zu- 
gesetzt 

4. AppUkation der Dispersion 

Die Slurry wird auf mit Wasserbasislack beschichte- 
ten Stahltafeln mittels einer Becherpistole appliziert 
Das Blech wird 5 min bei Raumtemperatur und 5 min 
bei 60" C abgeluftet Ansdiliefiend wird bei einer Tem- 
peratur von 140* C das Blech 30 mia eingebrannt 

Bei 40 ^un Schichtdickc wird cin hochglinzendcr 
Klarlack-Film mit MEK-BestSndigkeit (> 100 Doppel- 
hiibe)hergestellt 

Der Klarlack-Fdm weist eine gute Schwiuwasserbe- 
sttndigkeitauf. 
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Paientanspruche 

1. Waflrige Pulverklarlackdispersion bestehend aus 
einer festen, pulverfOrmigen Komponente A und 
einer ^i^rigen Komponente B, wobei 
Komponente A ein Pulverklarlack ist enthaltend 

a) wenigstens ein epoxidhaltiges Bindemittel 
mit einem Gchalt von 30 bis 45 Gew.yo. vor- 
zugsweise 30 bis 35 Gew.% an glycidylhaliigen 
Monomeren ggf. mit einem Gchalt an vinyl- 
aromauschen Verbindungen, vorzugsweise 
StyroL 

b) wenigstens em Vemetzungsmittcl, vorzugs- 
weise geradketdge, aliphatische Dicarbonsiu- 
ren und/oder carboxyfunktionelle Polyester 
und 

c) ggf. Katalysatorcn, Hilfsstoffc, pulvcrklar- 
lacktypische Addiuve wie Entgasungsmit- 
teLVerlaufsmittel, UV-Absorber. Radikalfan- 
ger, Antioxidantien und 

Komponente B eine waBrige Dispersion ist enthal- 
tend 

a) wenigstens einen nicht-ionischen Verdicker 
und 

b) ggf. Katalysatorcn, Hilfsstoffc, Entschau* 
mungsmittcl, Netzmittel, Dispersionshilfsmit- 
tel, vorzugsweise carboxyfunktionelle Disper- 
giermittelAntioxidantien, UV-Absorber, Radi- 
kalfanger, Bioridc, geringc Mengen Lflscmit- 
tcl, Verlaufsmittel, Neutralisierungsmittcl. vor- 
zugsweise Amine und/oder Wasserriickhalte- 
mitteL 

1 WaBrige Pulverklarlackdispersion nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB deren pH- 
Wert zwischen 4.0 - 7,0, vorzugsweise 5J5 und 6,5 
licgt 

3. WaBrige Pulverklarlackdispersion nach An- 
spruch 1 Oder 2, dadurch gckennzeichne^ daQ de- 
ren Gehalt an vinylaromatischen Verbindungen 
hdchstcns 35. vorzugsweise 10-25 Gew.% be- 
tragt, bezogen auf Komponente Aa), 

4. WaBrige Pulverklarlackdispersion nach An- 
spruch 1-3, dadurch gekennzeichnet, daB die ep- 
oxidfunku nellen Bindemittel epoxidgruppcnhalti- 
ge Polyacrylatharze sind, wobei die eingesetzten 



cpoxiaiunKQoneiien Monomere vorzugsweise Gly- 
ddylacrylat, Glyd dylgie thacrylat und Allylglyddy- 
lethersmd. 

5. WfiBnge Pulvl^PRackdispersion oach An- 
spruch 1-4/ dadurch gekexmzdchneft, daS die 5 
KorngroBe hdchstens 20 pjn, vorzugsweise 3 bis 

6. WaUrige Pulverklarlackdispcrsion nach An- 
spnich 1-5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Komponente B als nicht-ionischen Verdicker :a} 10 
mindcstens cinen nicht-ionischen Assoziativ-Ver- 
dicker cnthait der als Strukturmerkmale: 

aa) ein hydrophiles Gerdst und 

ab) hydrophobe Gruppen, die zu einer assozia- 
tiven Wechselwirkung im w&Brigen Medium 15 
flhigsind,enthalt 

7. WaBrige Pulverklarlackdispersion nach An- 
spruch 6, dadurch gekennzeichnet^ daB der nicbt-io- 
nische Assoziativ- Verdicker a) als hydrophiles Ge- 
rQstaa)Polyurethankettenenthalt 20 
& WaBrige Pulverklarlaclulispersion nach An- 
spruch 7, dadurch gekennzelchnet, daS der mcht-io- 
nische Assoziativ-Verdkdcer a) als hydrophiles Ge- 
rust aa) Polyurethanketten mit Polyedierbaustei- 
nencnthalt 25 
9. Verfahreii zur Herstellung der waBrigen Pulver- 
lackdispersion nach einem der Ansprflche 1 —5, da- 
durch gekennzezchnet, daB 

L aus cmer festen, pulverfflrmigen Komponen- 
te A und einer wiBrigen Komponente B eine 30 
Dispersion hergestelit wird, wobei 

die Komponente A em Pulverklarlack ist enthal- 

tend ^ 

a) wenigstens bin epoxidhaltiges Bindemittel 
mit einem Gehalt von 30 bis 45 Gew.%, vor- 35 
zugsweise 30 bis35 Gew.% an glyddylhaltigen 
Monomercn ggf. mit einem Gehalt an vinyl- 
aromatischen Verbihdungen, vorzugsweise 
Styrol. 

b) wenigstens ein Vemetzungsmittel vorzugs- 40 
weise geradkettige, aiiphatische Dicarbons2u- 
ren und/oder carboxyfunktionelle Polyester 
und 

c) ggfs. Katalysatoren, Hilfsstoffe, pulverklar- 
lacktypische Additive, wie Entgasungsmittel 45 
,Verlaufsmittcl. UV-Absorber, Radikalfitager, 
Antioxidantien 

und 

die Komponente B eine wUBrige Dispersion ist ent- 
haltend 50 

a) wenigstens einen nicht-ionischen Verdicker 
und 

b) ggf. Katalysatoren, Hilfsstoffe, Entschiu- 
mungsmittel, Dispersionshilfsmittel, Netzmit- 
tel, vorzugsweise carboxyfunktionelle Disper- 55 
giermittel Antioxidantien, UV-Absorbcr, Ver- 
laufbilfsmittel, Neutralisationsmittel, vorzugs- 
weise Amine, Radikalfflnger, geringe Mengen 
Usemittel, Biozide und/oder Wasserrdckhal- 
temittel, 60 
II. die aus den Komponenten A und B herge- 
stellte Dispersion ggt vermahlen wird, 

m. der pH-Wert der Dispersion auf 4.0 bis 7,0, 
vorzugsweise 5,5 bis 64 eingestellt und filtrierC 
wird. 65 
10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die wftBrige Pulverklarlackdispersion 
aus den Komponenten A und B durch NaBvermah- 



lung hergestelit wird 

11. Verwem^ig der wiBrigen Pulverklarlackdis- 
persion n^Hbem der Ansprfiche 1—8 zur Be- 
schichtung^Viackierten und nicht lackierten Au- 
tomobilkarosserien aus Metallblech und/oder 
Kunststoff mittels elektrostatisch unterstQtzter 
Hochrotation oder pneumadscher Applikation. 
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